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 フランは生理活性天然物や機能性分子の部分構造としてよく見られる重要な化合物であ
る。これまでに多くのフラン合成法が開発されてきたが,	 多様な分子構造を含む置換誘導
体の一般性の高い合成法は限定されており,	 これらの化合物を効率良く合成する手法を開
発することは重要な研究課題の一つである。特に, π共役系が連結したジアリールフラン I
やフランが複数連結したオリゴフラン II はその高い電子供与性に基づく特徴的な反応性や
高い電界効果移動度などの優れた電子的物性が期待される。一方, これらを環状に連結した
シクロパラフェニレン III や環状オリゴフラン IV は非平面性に基づく独特な化学的性質に
興味が持たれ, フラン部位を足掛かりとする環の伸長や官能基化が可能なことから多様な
チューブ状構造の構築が可能になるものと期待できる。このような背景の下, 本修士課程研
究では, 潜在的に電子豊富なフランに着目し, リング状分子の基本ユニットとなるジアリー
ルフランの合成方法を開発するとともに, それを基盤としてフラン環を環状π共役構造に
含むシクロパラフェニレン III 及び環状オリゴフラン IV の合成を試みた。 
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【ジアリールフランの効率的合成法の開発】	 
	 	 1,4-ジカルボニル化合物の酸性条件での分子内環化を利用した置換フランの合成を試み
た。すなわち,	 二塩化フマロイル 1 のベンゼン溶液にAlCl3を作用させると Friedel-Crafts反
応が進行し,	 1,4-ジケトン 2 が得られた。次に, 2 に酸性条件で SnCl2を作用させると, 二重
結合部位の還元とともに，環化反応が進行し,	 ジフェニルフラン 4 を収率良く得ることが
できた。同様の方法により, ジブロモジフェニルフラン 5 の合成も行うことができた。一
方, この手法では求核種となるベンゼンの反応点がオルト位またはパラ位に制限されてし
まう欠点がある。 
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 さらに, もう一つのアプローチとしてWeinrebアミドに対する二重求核付加反応を利用し
た置換フランの合成を試みた。すなわち, Weinrebアミド 6 のTHF溶液に–78 °Cでメトキシ
フェニルリチウムを作用させ,  反応温度を室温まで上げたところ, ジケトン7が収率58%で
得られた。	 次に,	 これを酸性条件で環化させることにより置換フラン 8を収率 75%で得た。
この手法を利用することにより芳香環上に電子求引性置換基を持つ置換フラン9や立体的
に嵩高い置換基を持つ置換フラン 10, さらにターフラン 11 の合成も可能である。 
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【置換フランを基盤とするリング状分子の合成】	 
	 	 次に, 上記のジアリールフラン合成法を利用してリング状分子 16 の合成を試みた。すな
わち, 置換フラン 5 に–78 °Cで 1倍モル量の n-BuLiを作用させてアリールリチウムを発生
させた後，これをベンゾキノン 12 へ求核付加させることによってジオール 13 を収率 61%
で得た。次に, ジオール 13 の二つの水酸基をメチル化し, ジメトキシ体 14 へと誘導した。
さらに, ジメトキシ体14にNi触媒によるホモカップリングを行うことによりリング状分子
15 を収率 26%で得ることができた。現在，化合物 15 の還元的な芳香族化によるシクロパ
ラフェニレン 16 への変換を試みている。 
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